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論文内容要約 
  核燃料サイクルの根幹を担う再処理施設を安全、安定的に運転するためには、プラントの高経年化対策が必
要不可欠である。このためには、機器材料の経年変化による劣化、損傷を検知、または評価して、設備の信頼性
の維持を図ることが極めて重要であると考えられる。 
 再処理施設の機器材料に対する腐食研究は、材料因子（材料側）と環境因子（溶液側）に関するものに大別さ
れる。材料因子に関するこれまでの研究では、Zrに代表される耐食性の高いバルブメタルの再処理施設への導入、
再処理施設仕様の極低炭素オーステナイト系ステンレス鋼の開発等が行われてきた。近年では、ステンレス鋼の
耐粒界腐食性、耐応力腐食割れ性を高めるために、鋼中の不純物元素濃度を大幅に低減させた超高純度オーステ
ナイト系ステンレス鋼の開発が国内で進められている。環境因子に関しては、再処理施設で取扱う硝酸溶液の温
度、硝酸濃度、使用済燃料由来の高酸化性イオン（Ru(III)、Ce(IV))、Np(VI)、Pu(VI)）、腐食生成物由来の高酸
化性イオン（Fe(III)、Cr(VI)）の影響等に関する研究が進められてきた。既往の研究を踏まえると、硝酸溶液に
含まれる高酸化性イオンの複雑な酸化還元挙動がステンレス鋼の腐食に影響を与えているものと考えられ、これ
らの高酸化性イオンの酸化還元挙動は、硝酸溶液中の様々な条件によって異なるものと考えられる。再処理施設
では、硝酸溶液を常圧沸騰あるいは減圧沸騰状態で取り扱う機器が存在するため、ステンレス鋼の腐食への影響
を評価するにあたっては、ステンレス鋼表面での反応のみならず、バルク溶液中での高酸化性イオンの酸化還元
挙動ならびに気液反応についても考慮する必要があると考えられる。また、再処理施設で取扱う溶液中には、ウ
ラン濃縮液のような高濃度の硝酸塩を含む硝酸溶液が存在する。ウランイオン自身はステンレス鋼の腐食を加速
しないと考えられているが、塩効果等により高酸化性イオンの酸化還元挙動が単味硝酸溶液と異なる可能性も考
えられる。加えて、再処理施設で取扱う溶液においては、使用済燃料由来の核種から発せられる放射線の影響に
ついても考慮する必要がある。 
そこで本研究では、再処理施設における機器材料の余寿命管理の信頼性向上を目的とし、主要機器材料である
オーステナイト系ステンレス鋼の腐食に与える高酸化性イオンの酸化還元挙動に関して、特に、再処理施設で取
扱う溶液環境（環境因子）に着目し、これまでに検討されてきた硝酸濃度、溶液温度の影響に加え、硝酸溶液の
沸騰現象（気液反応）、硝酸塩（塩効果）、放射線の影響について、溶液化学的見地から考察を行った。また、工
学的観点から、再処理溶液中でのステンレス鋼の腐食を支配する環境因子の選定ならびに腐食速度予測式の作成
を行い、再処理施設の実機への適用可能性について検証を行った。 
 
 第1章では、前述のとおり、本研究の背景および目的について論述した。 
 
 第2章では、再処理施設で取扱う溶液環境として、硝酸溶液の沸騰現象に着目した。これまでの研究において
主に調査されてきた硝酸濃度、溶液温度の影響に加え、ステンレス鋼の腐食に与える硝酸溶液の沸騰現象、すな
わち、気液反応の影響に主眼を置いた検討を行った。具体的には、再処理施設の高レベル廃液濃縮缶や酸回収蒸
発缶に含まれる腐食加速性のNp、Crイオンの酸化還元挙動に着目し、これらの酸化還元挙動に与える硝酸溶液
の沸騰現象の影響とステンレス鋼の腐食挙動の関係について調査および評価を行った。その結果、Np イオンの
代替として用いたVイオンを含む硝酸溶液中では、硝酸溶液の沸騰現象により、同一温度の非沸騰硝酸溶液中と
比較してステンレス鋼の腐食速度が加速することが確認された。また、その差異は硝酸濃度が高くなるほど顕著
になることが確認された。この要因としては、硝酸溶液中でのVイオンの酸化反応が速い反応であり、硝酸溶液
の沸騰現象に伴う溶液中の亜硝酸濃度の低下により硝酸の酸化力が増加し、Vイオンが腐食加速性のV(V)の酸化
状態を取り易くなるためであると考えられた。一方、Crイオンを含む硝酸溶液中では、本研究で実施した試験条
件の範囲内では硝酸溶液の沸騰現象によるステンレス鋼の腐食加速効果は認められず、ステンレス鋼の腐食速度
は溶液温度で整理可能であるものと考えられた。この要因としては、硝酸溶液中でのCr(III)の酸化反応は、ステ
ンレス鋼の腐食反応により消費される腐食加速性のCr(VI)の還元反応に比べて1桁程度遅い反応であり、ステン
レス鋼の腐食速度がCr(VI)の還元反応により支配されているためであると考えられた。 
 以上から、ステンレス鋼の腐食に影響を与える硝酸溶液の沸騰現象については、Vイオン(Npイオン模擬)を含
む硝酸溶液中においては腐食加速効果が大きいものと考えられ、Crイオンを含む硝酸溶液中では、沸騰現象の影
響は小さいものであると考えられた。 
 
第3章では、再処理施設のウラン濃縮液を想定した高濃度の硝酸塩を含む沸騰硝酸溶液中での塩効果に着目し
た。これまでの研究では、ウランイオン自身はステンレス鋼の腐食を加速しないと考えられてきたが、硝酸塩と
して硝酸ウラニルと Cr イオンが共存すると、硝酸濃度が低い場合でも Cr イオンが Cr(III)から腐食加速性の
Cr(VI)へ酸化し、ステンレス鋼の腐食が加速することが報告されていた。しかし、高濃度の硝酸塩と Cr イオン
が共存する沸騰硝酸溶液中において Cr イオンの酸化反応が促進される機構については明らかにされていなかっ
た。この機構を明らかにするため、再処理施設のウラン濃縮缶のウラン濃縮液を模擬した異なる種類の硝酸塩を
各々含む沸騰硝酸溶液中での Cr イオンの酸化速度測定、ステンレス鋼の浸漬試験、電気化学試験、気液平衡計
算等を実施し、考察を行った。その結果、高濃度の硝酸塩を含む沸騰硝酸溶液中では、同一硝酸濃度においても
添加した硝酸塩の種類により Cr イオンの酸化速度およびステンレス鋼の腐食速度が異なることが明らかとなっ
た。また、硝酸塩のカチオンの水和を考慮した硝酸の分圧の計算値と Cr イオンの酸化速度の実験値に正の相関
関係があることが分かった。以上から、沸騰硝酸溶液中での Cr イオンの酸化反応は、共存する硝酸塩の塩効果
に影響を受けるものと考えられ、酸化反応により生成したCr(VI)によりステンレス鋼の腐食速度が加速されるも
のと考えられた。 
 
 第 4章では、ステンレス鋼の腐食に与える硝酸溶液中での Crイオンの酸化還元挙動に関して、高レベル廃液
環境を想定したガンマ線の影響に着目し検討を行った。Cr(VI)を含む硝酸溶液中に線量率5 kGy h-1でガンマ線を
照射したところ、Cr(VI)からCr(III)への還元反応が促進されることが確認された。また、このCrイオンの還元
反応は、硝酸濃度が高いほど反応速度が大きくなることが確認された。さらに、同一線量率で硝酸溶液中での亜
硝酸イオンの生成速度を調査した結果、硝酸濃度が高いほど亜硝酸イオンの生成速度が大きくなった。一方、実
験結果からCrイオンの還元反応に係るCr(III)の生成G値と亜硝酸イオンの生成G値を評価した結果、亜硝酸
イオンの生成G値は硝酸濃度の増加に伴い大きくなるが、Cr(III)の生成G値は硝酸濃度が3 Mを超えると低下
する傾向が確認された。この要因として、硝酸濃度の増加に伴い存在量が大きくなる非解離硝酸分子等の放射線
分解生成物により、Cr(III)からCr(VI)への再酸化反応等が生じている可能性が考えられた。さらに、各種硝酸塩
を添加した硝酸溶液中においては、ガンマ線照射によるCr(VI)の還元反応が単味硝酸溶液中よりも促進される傾
向が確認された。この要因としては、硝酸塩の添加により溶液中の硝酸イオン濃度が増加するため、硝酸イオン
の放射線分解生成物としての亜硝酸の生成量が増加し、Crイオンの還元反応を促進するものと考えられた。 
 
第5章では、再処理施設において特に厳しい腐食環境が想定される高レベル廃液濃縮缶、酸回収蒸発缶を対象
にしたステンレス鋼の腐食速度予測式の作成を試みた。また、作成した腐食速度予測式の実機への適用性を検証
するために、模擬高レベル濃縮廃液を用いたステンレス鋼の浸漬試験を行い、試験結果と腐食速度予測式の計算
値との比較および考察を行った。腐食速度予測式は、単味硝酸溶液中での304系極低炭素ステンレス鋼の腐食速
度を基準とし、硝酸溶液中に含まれる腐食加速性の高酸化性イオンによる腐食速度増倍率を線形和の形で表す「重
回帰分析法」を採用した。また、腐食速度予測式で考慮する高酸化性イオンは、再処理施設の高レベル廃液濃縮
缶、酸回収蒸発缶に含まれる Ru、Np、Fe、Cr とした。腐食速度予測式によるステンレス鋼の腐食進展のシミ
ュレーションは、模擬高レベル濃縮廃液を用いたステンレス鋼の浸漬試験結果と良い一致を示すことが確認され、
実機への適用可能性が高いものと考えられた。 
 
以上の研究結果は、再処理施設におけるステンレス鋼の腐食現象に関して、特に溶液化学的見地から新たな知
見を含んでいるものである。よって、更なる検討を要する点はあるものの、本研究で得られた知見は、再処理施
設における機器材料の余寿命管理の精度向上に大きく寄与できるものと考えられる。 
